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La pTeBente invenzione si j^iferisce ad im polimez-o ed al procedimento per la sua 
produzione. In particolare si riferlsce ad un polimert> airto ad eseere U'tllizza'to 
nella preparazione di un catalizzatore per un eletrtrodo (anodo o caix>do) di una 
plla, e/o cella a conibustlbile. 

U copolimero d rappresen'ta'to dalla formula ^enerale (— A-B)^ dove il mononezH) A 
§ 11 monomero derivato da un resalchilfenone con, in posizione 1 rispe-tto all'alcU, 
le, un gn^po funzionale derivai:o dalla f enil— idrazi na bisos-ti*tuita e il monomero 
B ^ un meta ri-i ai 1 fenolo ed n e un numez^o compreso -fcra 20.000 e 100.000. 
XI poliraero conqplessa'to con un meirallo del GXn;^po VllX d usato per la preparazione 
di un ca1:alizza1x>re. 
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La presente invenzlone si riferisce ad un pollmero ed al procedlmento 
per la sua produzlone. In particoiare si riferisce ad un pollmeio atto ad 
essere utillzzato nella preparazlone dl un catalizzatore per un elettrodo 
(anode o catodo) dl una plla, e/o cella a combustiblle. 
Stato dell'arte 

Le celle elettrochlmlche sono usate per varie appllcazioni quando 
funzionano come celle a conr^bustibile. II principio di funzionamento di 
una cella a combustiblle prevede II consume di un combustiblle quale 
Idrogeno, idrocarburo gassoso o alcool metilico all'anodo e II consume di 
ossigeno al catodo per fomire energia elettrica. La ricerca e sviluppo dl 
nuovl materiall per celle a cembustibili ha avuto un raplde sviluppo negll 
ultlmi anni in quanto le celle a combustlblli sono una fonte di energia 
pulita, diminulscene le emissioni e I probleml associati con la scarico 
della CO2 In atmosfera, hanno una alta energia speclfica e non 
richiedono tempi di ricarica. 

II costo dell'energia elettrica prodetto da una cella a combustiblle d 
ahcora almeno un ordlne dl grandezza magglore degli altri costi dl 
generazione deil'energia elettrica. a causa anciie deU'elevato costo degli 
elettrodl. che per aumentare le rese richiedono I'uso di catallzzatori 
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realizzati con metalli nobili. 

Recentemente 6 stato proposto di supportare quest! catallzzatori su 
support! realizzati da pollmeri o copollmerl che complessano il metallo 
catalizzatore. 

In US-A-5240893 6 descrltto un poHmero In forma dl gel 6 ottenuto 
facendo reagire in ambiente basico un'ammina con fomnaldeide o un 
poilmero della fomnaldeide, particelle dl carbonio e un sale (acetato) del 
metallo o metalli. II metalto pud essere sceito dal gmppo Co, Nl, Fe, Cu. 
Va, Cr e Mn o da una loro miscela. Un poilmero in forma di gel 6 
ottenuto facendo reagire In ambiente basico un'ammina con fomialdeide 
o un poilmero della fomialdeide, particelle di cartDonio e un sale (acetato) 
del metallo o metalli. Si ottiene un prodotto poiimerizzato In fomia di gel 
contenente le particelle dl cartDone e il metallo o miscela di metalli. 
In US-A-4584359 sono descrltte membrane In copollmerl dl \nn\\e 
comprendenti units contenenti complessi del cobalto dl fonnula (I) legati 
in manlera covalente alia catena polimerica. II copolimero e costitituito 
da: a) monomeri di fonnu!a(l). b) 2-vinllplridlna o 4-vlnllplridina, e c) uniti 
copolimerizzablli con a) e b), per es. stirene, metilstlrene 
DE-A-2549083 divuiga un poilmero retlcolato piano e lineare di ferro- 
flaloclanina. L'opportuna scelta del parametri di sintesi (temperature, 
tempo di reazione, concentrazione negli effluenti e catalizzatori di 
pollmerizzazlone) premette la voluta reticolazlone. 
US-A-5358803 rivela un catodo catallzzato costituito da una miscela di 
Co acetato e poiyacrylonitrile, clie per migliorare la velocity di scarica dl 
celleal Li. 
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t riohiesto sviiuppare polimeri che presentino un forte potere 
complessate verso vari metalli, in particolare metalil di basso costo 
specifico quail quelll deli'VIII gruppo del sistema periodico ed In 
particolare femo, cobalto e nicl^ei. 

II pollmero deve essere stabile sia in ambienti fortemente acidi o basic! e 
la sua preparazione uguaimente di modesto costo specifico. 
II polimero secondo la presente invenzione, grazie alia sua molecoia 
contenente due atom! di azoto per mole, presenta un forte potere 
complessate verso vari metalli, in particolare ferro, cobalto e nicicel. 
Riassunto deil'invenzione. 

La presente invenzione fomisce un copollmero rappresentato dalla 
formula generate (-A-B-)n dove il monomero A § il monomero derivato da 
un resalciillfenone con, in posiaone 1 rispetto all'alcliile, un gruppo 
funzionaie derivatp dalla fenil-idrazina bisostituita e il monomero B ^ un 
meta dialchll fenolo ed n ^ un numero compreso tra 20.000 e 100.000. 
il polimero secondo la presente Invenzione, grazie ai due atomi di azoto 
del gruppo funzionaie derivato dalla fenii-idrazina bisostituita, presenta 
un forte potere complessate verso vari metalli, in particolare ferro, 
cobalto e nickel. 

Inoltre il copollmero secondo la presente Invenzione complessate da 
uno o pID metalli del VIII gmppo del sistema periodico, ed In particolare 
quelll compiessati da uno o piCi metalli sceiti dai gruppo Vill del sistema 
periodico e speclalmente entro ferro, cobalto e nickel, sono molto stabill 
sia in ambienti fortemente acidi o basic! e la sua preparazione 
uguaimente b d! modesto costo specifico. 
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dove R1 e un alchlle C1-C2 ed X il gruppo funzlonale derivato dalla fenll- 
idrazina bisostituita di formula 




Y 



dove Y sono del gruppi -NO2 o alugenuri 
e Che il monomero B ha la seguente formula: 

OH 




(CH2Xn ^^^-^^ (CH2), 



Jm 



con m~ 1 o 2. 
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II copoilmero secondo un ulteriore modo di realizzazione preferenziale 
comprende una struttura lineare e che d termicamente stabile sino a 
temperature dl circa 400''C ed In particolare questa struttura comprende 
la seguente fonmula: 




CH2 — 



n 



II metodo di produzlone di un pollmero secondo la presente invenzlone 
comprende I seguenti passaggi 

• Sospendere in soluzione acida di acido solforico una fenil-idrazina 
bisostituita In un solvente aprotico, preferibilmente metanolo, 

• Reagire con il resalchilfenone in rapporto molare 1 :1 con la fenil- 
idrazina bisostituita 

• Si disperde il corpo di fondo in acqua e si neutralizza con soda 
caustica 

• Si agglunge fenolo in soluzione acquosa in rapporto molare 1:1 con la 
fenil-idrazina bisostituita al composto ottenuto precedentemente, 

• SI acidifica e si agglunge acetaldeide o formaldelde In rapporto molare 
1:1 rispetto ai fenolo. 

Vantagglosamente Taldelde viene aggiunta mantenendo la temperature 
costante a circa 110''C ed in particolare Taggiunta deil'aldeide awiene 
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costante a circa IIO'C ed In particolare I'aggiunta dell'aldelde awlene 
gradualmente, In un perlodo di tempo dl circa 8 ore. 
II copollmero secondo la presente Invenzione viene usato per la 
preparazlone di un catalizzatore 

In accoixlo con le prove sperimentall e le caratterizzazlone effettuate si 
pu6 affermare in modo non vincolante che il potere del copolimero della 
presente Invenzione dl complessare un metallo 6 dato dalla presenza. 
oltre ai due atomi di azoto del gmppo funzlonale derivato dalla fenll- 
Idrazlna bisostltulta. del gruppi ossldrlll del monomero derivato da un 
resalchilfenone comblnati con quelle, molto attlvo, del meta dialchll 
fenol. Nella molecola cosi fomnata awiene infatti una risonanza tra i 
gruppi ammlnlcl (della feniWdrazlna bisostltulta) e i gmppl ossldrillcl 
(resalchilfenone) che tengono insieme II metallo In una fomna 
metastabile. II complesso metallo organico con il nickel, a quanto risulta 
da numerose prove effettuate. § un otOmo assorbente per I'osslgeno 
quindi pub essere vantaggiosamente usato come catalizzatore positive 
In pile, o celle. a combustiblle. 

La struttura lineare del polimero secondo la presente Invenzione, grazle 
alia sua grandezza molare. consente dl anivare a temperature dl circa 
400°C prima della scomposlzlone pirolltica. 

L'alta resistenza dovuta alia sua configurazione consente al polimero di 
resistere a soluzloni molto concentrate dl potassa caustica nonch6 a 
soluzloni dl acidi forO. II metallo legato al polimero § cost difficilmente 
separablle in soluzloni sia baslche che aclde. 
Preoaraziopft del polimero second " 'a presente invenzione 
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0.5 gr di dinltrofenilidrazina si sospendono In 100 ml di metanolo e si 
agglunge acido solforico concentrato. Scaldando, la soluzione diventa 
limplda. si lascia raffreddare e si aggiunge In rapporto molare 
resacetofenone. La soluzione diviene color aranclo e preclpita, si fiitra e 
si lava varie volte con acqua ftedda. II composto cosl ottenuto si 
ridlsperde in acqua calda e In costante agitazione si aggiunge soda 
caustica sino a reazione neutra. II prodotto precipitate si rifiltra e si lava 
con acqua. In peso molare rispetto alia dinltrofenilidrazina si aggiunge 
del fenolo e si acidifica e mantenendo la temperature a 110<»C si 
aggiunge in peso molare rispetto al fenolo della fbrmaldeide al 40 %. Si 
fomia un prodotto soiido e molto viscose dl colore nero. SI lava con 
molta acqua fredda per togliere 1 prodotO non reagiti e si secca In stufa a 

ecc. 

II prodotto risultante 6 un polimero secondo I'invenzione. II quale ha la 

seguente formula: 

/ \ 

N02 -fV-^xV 
CH3-C-N-NH -K.^-^J OH 





CH2 



n 



E' chiaro che I valorl di peso del componenti utilizzati sono stati indicati 
per produrre un detenninato quantitativo minlmo dl polimero, e che, In 
propoizione, tali valori vanno adeguatamente modiflcati In funzlone della 
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quantlte di polimero da produrre. 
E' anche chfaro che al polimero fin qui descritto possono essere 
apportate modiflche non sostanziall. senza per questo uscire dall'ambito 
della presente invenzione. 



9 




3798PTIT 



Notarbartolo & Gervasi S.p^. 



RIVENDICAZIONI 

1. Copollmero rappresentato dalla formula generate (-A-B-)n dove 
monomero A 6 II monomero derivato da un resalchllfenone con. 
poslzlone 1 rispetto airalchlte. un gruppo funzlonate derivato dalla fe 
idrazlna bisostituita e 11 monomero B 6 un meta dialchil fenolo ed n 6 
numero compreso tra 20.000 e 1 00.000. . 

2. Copollmero secondo la rivendicazione 1 . caratterizzato dal fatto d 
monomero A ha la seguente stnittura 



dove R1 h un alchlle C1-C2 ed X II gruppo funzlonate derivato 
idrazlna bisostituita di fonnula 




OH 




dove Y sono del gruppi -NO2 o alugenuri 
e che II monomero B ha la seguente fomiula: 
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OH 




con m= 1 o 2. 

3. Copollmero secondo una qualsiasi delle rivendicazloni precedenti, 
caratterlzzato dal fatto che comprende una struttura llneare e che h 
temiicamente stabile sino a temperature di circa 400°C. 

4. Copollmero secondo una qualsiasi delle rivendicazloni precedenti. 
caratterizzato dal fatto che comprende la seguente fomiula: 




5. Copollmero secondo la rivendicazione 1 complessato da uno o plO 
metalli del VIII gruppo del sistema periodlco. 

6. Copollmero secondo la rivendicazione 5, caratterizzato dal fatto che 
11 metallo complessate 6 uno o piCi metalli sceltl dal gmppo: feno, cobalto 
e nickel. 

7. Metodo di produzione dl un pollmero, caratterizzato dal fatto che 
comprende i seguenti passaggi 
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• Sospendere In soluzlone aclda dl acldo sotforico una fenil-ldrazlna 
bisostttulta in un solvente aprotlco, preferibllmente metanolo. 

.Reagire con II resalchilfenone In rapporto molare 1:1 con la fenil- 
ldrazlna bisostitulta 

. SI disperde II corpo di fondo In acqua e si neutrallzza con soda 

causdca 

• SI aggiunge fenolo In soluzlone acquosa In rapporto molare 1:1 con la 
fenll-ldrazina bisostitulta al composto ottenuto precedentemente. 

• SI acldifica e si aggiunge acetaldelde o fomialdelde In rapporto molare. 
1:1 rispetto al fenolo. 

8. Metodo secondo la rivendlcazlone 7. caratterizzato dal fatto che 
I'aldeide viene agglunta mantenendo la temperatura costante a circa 
110°C. 

9. Procedlmento come nella rivendlcazlone 7 o 8. caratterizzato dal fatto 
Che raggiunta deH'aldeide awlene gradualmente, In un periodo dl tempo 
di circa 8 ore. 

10. Procedlmento come nelia rivendlcazlone 9 o 8. caratterizzato dal fatto 
Che comprende un'ulteriore fase di lavaggio con acqua fredda. ed una 
fase finale di essiccazione a circa 60°C. 

11. Uso di un polimero secondo ie rivendicazioni da 1 a 10 per la 
prepara^one di un catalizzatore. 

(DEA/pd) 
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Milano.ll18Ottobre2002 

p. IDEA LAB S.r.l. 
il Mandatario 





^r.ssa Oermha Gervasi 
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